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(57) Abstract 

A process for the surface treatment 
of a textile fiber through reacting a mon- 
omer or a prepolymer which can take 
place in a polymerisation process, thus 
forming a coating on the fiber surface. Po- 
lymerisation is induced by passing the fib- 
er (1) in a reactor (13) through a reacting 
medium consisting in cold flowing plasma 
(14) and monomer (3) and/or prepolymer. 
The fiber is preferentially submitted to 
cold flowing plasma treatment prior to po- 
lymerisation so as to increase its tack pro- 
perties. 

(57)Abrege 

Procede de traitement de la surface 
d'une fibre textile par reaction d'un mono- 
mere ou prepolymere pouvant intervenir dans un processus de polymerisation en formant ainsi un gainage a la surface de la fi- 
bre. La polymerisation est induite par le passage de la fibre (1) dans un reacteur (13) au travers d'un milieu reactionnel constitue 
de plasma froid (14) en ecoulement et de monomere (3) et/ou de prepolymere. La fibre subit de preference prealablement a la po- 
lymerisation le traitement par plasma froid en ecoulement en vue d'augmenter ses proprietes d'adhesion. 
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io TRArroroar de fibres textiles; dispgsittfs et produtts okeenos 

Objet de 1' invention 

La pre sent e invention concerne le traiteinent de 
surface de fibres textiles par un depot d'un film obtenu par 
15 polymerisation qui permet de conferer aux fibres notamment 
des proprietes d'anti-salissures et d'anti-mouillabilite. 

La presente invention concerne egalement le dispo- 
sitif pour la mise en oeuvre du procede. 

La presente invention concerne finalement les pro- 
20 duits obtenus par le procede, en particulier les fibres 
enduites d'un film de gainage obtenu par polymerisation. 
Description de l'art ant^rietir 

Les techniques d'ennoblissement du textile ont pris 
une place primordiale dans les operations de finis sage dans 
25 l'industrie des revetements de sols et/oa de murs. En parti- 
culier, ces techniques permettent d'obtenir des proprietes 
finales interessantes telles que 1 'anti-mouillabilite ou 
1 ' anti-salissure . 

II est connu d'utiliser pour le finissage de reve- 
30 tements textiles des sprays de resine fluoree qui permettent 
de "gainer" par depot de resine les fibres constituant le 
revetement textile en leur conferant ainsi un caractere 
d ' anti-mouillabilit6 . 

Neanmoins cette maniere de proceder ne donne pas 
15 des resultats tres satisf aisants. En effet, ce depot par 
pulverisation (spray) genere un traitement heterogene a la 
surface des fibres. 

D 1 autre part, ce type de gainage supporte mal 
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l'usure produite par la circulation et possede done une 
tendance a se fissurer laissant ainsi la possibility aux 
agents responsables des taches de s'infiltrer entre la couche 
de resine et la fibre, rendant ainsi le revetement 
indetachable. 

On connait egalement 1 • utilisation de tannins 
synthetiques (soil release) comme technique d'ennoblissement, 
mais il s'agit de procedes particulierement lourds a mettre 
en oeuvre. 



10 



15 



20 



II a etS propose dans le document EP-A-0 068 775 
(TORAY INDUSTRIES) d'ameliorer les proprietes tinctoriales 
d'un tissu en provoquant des irregularites (crateres) exte- 
rieures des fibres de surface a l'aide d'un plasma froid. Ce 
document n'implique pas 1 • utilisation d'un monomere et ne 
provoque pas 1 ' amelioration des proprietes visees selon la 
presente invention. 

Par le document US-A-4 870 030 (MARKUNAS), on 
connait une technique de production de couches de 
semi-conducteurs sur un substrat a l'aide d'une technique de 
decharge delocalisee (remote plasma). 

Le precede n'implique pas de polymerisation d'un 
monomere mais concerne un depot de couches minces utilisant 
des precurseurs non-organigues. Le generateur utilise est un 
generateur RF (radio-frequence) a 13,56 MHz et le precede est 
25 discontinu. 

Dans IEEE ELECTRON DEVICE LETTERS, Vol. EDL-8, n' 
9, Sep. 1987, pp. 421-424, New-York, U.S.; M.H. MOSLEM et 
al.: "Formation of MOS gates by rapid thermal/microwave 
remote-plasma multiprocessing", on decrit la technique Remote 

30 Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition (RPECVD) pour le 
depot de films metalliques (tungstene, silicium, . . . ) . 

Le depot est assiste par 1 ' illumination intense 
d'une lampe Tungstene (UV) et par le chauffage important du 
substrat (450 a 1150'C). II n e s'applique pas a la polymeri- 

35 sation. 

L ' utilisation de plasmas de decharge pour la poly- 
merisation a en outre ete decrite dans H.V. Boenig, 
Fundamentals in plasma chemistry and technology, technomic 
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pub. Co. Lancaster-Basel (1988); H. Yasuda, Plasma polymeri- 
zation, Academic Press, New York (1985); G. Akovali and N. 
Dilsiz, Polymer Eng. Sci., 30, 485, (1990). 

Aucun de ces documents n'apporte de solution au 
5 probleme a la base de 1' invention qui consiste a conferer des 
proprieties d ' anti-salissure ou d • anti-mouillabilite a des 
fibres . 

lis ne suggerent en aucun cas une solution a une 
transposition a l'echelle industrielle d'un procede qui 

10 permettrait de traiter des fibres a une vitesse suffisante 
d'un point de vue economique. 

En effet, pour gu'une technique soit economiquement 
satisfaisante, il faut que la duree de vie des especes acti- 
ves (excitees) et le volume qu'elles occupent soit suffisante 

15 pour permettre 1' action d'un agent de traitement tel qu'un 
monomere ou un pre-polymere a des vitesses suffisamment 
elevees. De plus, il convient d'eviter une destruction des 
fibres ou du depot forme par polymerisation du monomere. 
Buts de 1 ' invention 

La presente invention vise a fournir un procede qui 
permet le depot de films de gainage par traitement de surface 
de fibres textiles afin de leur conferer des proprietes 
particulieres, notamment anti-salissures tout en evitant les 
inconvenients de l'art anterieur. 

On autre but vise a fournir un procede qui peut 
etre applique a une echelle industrielle. 

Un autre but complementaire de la presente inven- 
tion est d'effectuer un depot homogene sur la surface des 
fibres . 

La presente invention vise egalement a fournir un 
dispositif pour la mise en oeuvre du procede, en particulier 
elle vise a fournir un dispositif de traitement en continu 
de fils constitues de fibres textiles. 

D'autres buts et avantages apparaitront dans la 
35 description qui suit. 

Elements carac teristigues de 1' invention 

Le procede selon la presente invention consiste a 
traiter la surface d'une fibre textile par reaction d'un 
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monomere ou prepolymere pouvant intervenir dans un processus 
de polymerisation en formant ainsi un gainage adherant a la 
surface de la fibre, cette polymerisation etant induite par 
le passage de la fibre au travers d'un milieu reactionnel 
5 constitute de plasma froid en ecoulement et de monomere et/ou 
de prepolymere. 

Prealablement a la polymerisation, la fibre subit 
selon un mode d' execution prefere un traitement par plasma 
froid en ecoulement en vue d'augmenter ses proprietes 
10 d' adhesion. 

Le plasma en ecoulement est obtenu par decharge 
dans un gaz plasmagene de preference dans 1' azote eventuelle- 
ment dope, dans un dispositif appele coupleur constituant une 
cavite resonnante micro-onde, et connects a un generateur 
micro-onde. Les frequences de la decharge micro-onde sont de 
preference de 433 MHz, de 915 MHz, de 2450 MHz ou de toute 
autre frequence industrielle . 

Cette cavite resonnante possede un tube central par 
lequel passe le tube en verre vehiculant le gaz plasmagene 
et qui presente un "gap" (ouverture) ou siege un champ elec- 
trique important necessaire a la decharge. 

De preference le gaz plasmagene est un gaz d' azote 
(N 2 ) eventuellement dope mais d'autres gaz (Ar, Xe, NO ou 0 ) 
peuvent etre utilises. 2 

La presence d'oxygene et/ou de vapeur d'eau dans 
le plasma agissant comme co-facteur de polymerisation en 
presence de Ne s'est revelee particulierement avantageuse. 
Leur injection peut se realiser en amont de 1' injection du 
monomere ou du prepolymere ou simultanement avec celui-ci. 

De preference, le dioxygene (0 2 ) est utilise a des 
debits variant de 0,1 a 20% du debit de gaz plasmagene. 

Le precede de traitement de la surface d'une fibre 
peut s'effectuer en continu pour un materiau constitue de 
fibres textiles, de preference sous forme d'un fil. 

Conviennent tout particulierement comme monomere 
ou prepolymere, les derives du silicium et de preference un 
siloxane ou un silazane. 

Le precede est applicable a la plupart des fibres 
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synthetiques, semi-synthetiques ou naturelles gu'elles soient 
traitees ou non, en particulier les fibres constitutes en un 
materiau polymerique organique, de preference en polyamide, 
en polypropylene ou en polyester. 
5 L ' invention porte egalement sur un dispositif pour 

la mise en oeuvre du precede selon la description precedente 
comportant une zone de decharge delocalisee d'un plasma froid 
en ecoulement et un reacteur alimente en monomeres ou en 
prepolymeres dans lesquels circule successivement le fil a 
10 tr alter. 

D'autres caracteristiques et avantages de 1- inven- 
tion apparaitront a la lecture du mode d' execution prefere 
de 1' invention qui suit. 
Breve desc ription des figures 
15 - La figure 1 represente pour les plasmas froids, les tempe- 
ratures de translation des particules lourdes 
et des electrons, en fonction de la pression; 

- la figure 2 represente pour un plasma d' azote en ecoulement 
des variations comparees de temperature de 
translation et de vibration; 

- la figure 3 represente une vue schematique globale du dis- 
positif selon 1' invention; 

- la figure 4 represente un coupleur 433 MHz en coupe longi- 
tudinale; 

- la figure 5 represente les lignes de champ d'un coupleur 
433 MHz; 

- la figure 6 represente le schema electronique equivalent 
de la cavite 433 MHz et de son couplage. 

- la figure 7 represente des valeurs de vitesse de depot en 
fonction de teneurs croissantes en oxygene dans 
1' azote servant de gaz plasmagene en presence 
et en 1' absence de vapeur d'eau. 

Definitions 

II convient de definir precisement un plasma froid 
et en particulier un plasma froid en ecoulement par rapport 
aux plasmas thermiques. 

Un plasma est defini comme un milieu gazeux ionise 
electriquement neutre, contenant done des ions positifs, des 
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ions negatif s et: des electrons tels que la somme algebrique 
de leurs charges soit nulle. II comprend en outre des especes 
atomiques ou moleculaires excitees. Experimentalement, il est 
obtenu en soumettant un gaz pur ou un melange gazeux a une 
5 excitation externe, qui d'une maniere quasi-generale est 
electrique . 

On distingue les plasmas thenaiques et les plasmas 

f roids . 

Les plasmas thenaiques sont obtenus a des pressions 
10 superieures a 100 mb, en general, par injection massive 
d'energie electrique (i.e. torche a plasma) et sont a l'equi- 
libre thermodynamique f c'est-a-dire que I'energie cinetique 
de chacune des particules peut etre mise sous la forme: 
e c = 3/2 kT 
15 ou k = constante de Boltzmann 

T = coefficient definissant la temperature dans 

le cas de l'Squilibre thermodynamique. 
Le coefficient T est tel que la temperature d'equi- 
libre est la meme pour toutes les particules. Ceci est egale- 
20 ment vrai pour la temperature electronique, et dans le cas 
de molecules ou ions moleculaires, pour les temperatures de 
vibration ou de rotation qui peuvent etre determinees grace 
a des experiences de spectroscopic et qui sont notees respec- 
tivement: T clec , T v et T r . 

25 Parmi les plasmas f roids, deux categories peuvent 

etre distinguees: 

a ) Les plasmas fro ids proorement dits qui sont tou jours des 
gaz a ionisation partielle, a des pressions inferieures a 100 
mb. lis sont obtenus dans une dScharge electrique et indus- 

30 triellement on utilise actuellement des decharges hautes 
frequences (13,56 MHz) ou micro-ondes (2450 MHz ou 433 MHz, 
en France - 915 MHz en Grande-Bret agne et aux USA) . II est 
a remarquer que l'on peut les observer dans le champ electri- 
que et, surtout, dans les systemes dynamiques en milieu non 

35 electrique, mais au voisinage de celui-ci. 

Dans la pratique, ces plasmas sont obtenus pour des 
pressions comprises' entre 10" 2 et 2 mB. 

La figure 1 caracterise, en fonction de la 
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pression, les temperatures de translation T G des particules 
lourdes (atomes, molecules, ions) et T e des electrons. 

Ce schema indique que sous une pression faible la 
temperature du gaz (translation des particules lourdes) reste 
5 relativement faible: la temperature ambiante pour p < 10" 1 mb 
est de l'ordre de 10.000 K et de l'ordre de 1000 K pour p = 
1 mb tandis que la temperature, et done l'energie cinetique 
des electrons, est beaucoup plus elev^e. 
b) Les plasmas froids en ecoulement 
10 Ce milieu rfiactif est obtenu par extraction des 

especes excitees, atomiques ou ioniques du plasma precedent 
apres detente, en regime dynamique, dans une enceinte en 
dehors du champ electrigue. 

Du point de vue linguistique, le terme plasma est 
15 conteste, en particulier pour un tel milieu reactif etait 
jadis connu sous le nom de "gaz atomique", terme tout a fait 
impropre sauf dans le cas de l'hydrogfcne. D' autre part, le 
mot "remote plasma" est apparu dans la litterature scientifi- 
que anglo-americaine. Le terme frangais tout ^ fait correct 
20 doit etre plasma post-decharge en Scoulement ou plus sin^le- 
ment plasma differe. 

Ce milieu reactif est caracterisS par le fait qu • : 

1) II est obtenu, en ecoulement, par extraction des especes 
actives d'une decharge dans un gaz comprenant des molecules. 

25 II convient de souligner que cette propriete n'est pas tout 
a fait generale et qu'un gaz monoatomique peut donner un 
plasma differe par formation de molecules excimeres accompa- 
gnant les etats atomiques excites metastables. 

2) II ne contient pas d'ions ou d' electrons en quantite 
30 appreciable et est compose: 

d'atomes libres - en general a l'etat fondamental, dont la 
reactivite tient au caractere radicalaire. 
Exemple: H( 2 S) monoradical libre 
0( 3 P) diradical libre 
35 N( 4 S) triradical libre 

d' especes moleculaires diatomiques electronique- 
ment ou vibrationnellement excitees a duree de 
relaxation relativement longue. 
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Exemple: diazote: N 2 % etat fondamental vibrationnelle- 

ment excite 

N 2 3 S premier etat triplet a caractere 
de diradical 

5 dioxygene: 0 2 ( 1 Z) et 0 2 ( a A) etats metastables chi- 

miquement reactif du dioxygene. 
3) II est caracterise par un non equilibre thermodynamique 
important qui peut etre quantif ie de la maniere suivante : 
Si on appelle: 

T G la temperature de translation des atomes et 
molecules voisin de la temperature ambiante, 

T„ la temperature de dissociation en atomes de la 

molecule 

T ¥ la temperature de vibration, 

T eiec la temperature de 1' excitation ilectronique de 
molecule diatomique, 

les valeurs de T D , T„, T elec sent tres elevees et variables 
suivant le systeme envisage; elles diminuent avec la pression 
du fait des relaxations par collisions. 
20 A titre d' exemple, la courbe representee a la 

figure 2 indique les variations comparees de temperature de 
translation et de vibration pour un plasma d" azote. 

Les plasmas post-decharges sont obtenus principale- 
ment avec des gaz diatomiques homonucleaires : 

- 0 2 (especes actives: Of 3 ?), O^L) , 0 2 ( 1 2)) 

- N 2 (especes actives: N( 4 S), N 2 ( 1 2) v excite, M 2 ( 3 2) 
II convient de noter que la mecanistique particu- 

liere des plasmas d" azote leur permet d' avoir une "duree de 
vie" et une extension en volume beaucoup plus importantes que 
celles de l'oxygene par exemple. Par ailleurs, il faut egale- 
ment noter 1' existence d'autres gaz plasmagenes interessants : 
CO, C0 2 , N0 2 ... . 

Enfin, les proprietes d'un plasma peuvent etre 
orientees par un agent dopant par exemple le NF 3 , le CF 4 , les 
gaz halogenes et surtout dans le cas du plasma post-decharge 
d' azote, le NH,. 

Enfin, le plasma differe d' azote possede une visco- 
site tres faible qui rend possible son action pour tout type 
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de geometrie. 

En resume, on peut differencier le plasma de de- 
charge et le plasma post-decharge de la maniere suivante: 
Plasma de decharge, effet P Hmjnr» . bombardement par des 
5 electrons rapides. Les oxydations observers experimentalement 
ont pour origine 1' action de l'oxygene atomique ou molecu- 
laire sur les radicaux libres crees en surface du substrat 
plastigue par le bombardement des Electrons. 
Pression de travail: < 1 mb 
10 Viscosite du plasma: elevee. 

Plasma post-decharge, effet Brinmin^ reactions radicalaires 
de surface d'atomes libres ou de molecules excitees creant 
une fonctionnalisation de la surface du substrat. 
Pression de travail: < 50 mb (plasma d' azote) 
15 Viscosite du plasma: faible 

Extension en volume: importante (plasma d' azote). 
Description d'nn mode d'a^ ution orgf^re de l'inv^t4nn 

La presente invention recouvre deux processus 
distincts. Us sont de preference successifs selon cette 
forme d' execution prefereet 

1°) Le premier processus qui consiste en un passage de la 
fibre dans un plasma froid d' azote en ecoulemait a pour cbjet 
d'augmenter la mouillabilite et par consequent les propriety 
adhesives de la fibre. 

2') Le second processus est relatif a la creation d'un depot 
polymerigue sous forme de gainage sur la fibre. Cette polyme- 
risation est induite par les especes actives (radicalaires 
ou non) du plasma froid d' azote en ecoulement. 

Le plasma froid en ecoulement, genere a 433 MHz 
30 presente trois regimes: 

- le regime de decharge localisee au coupleur (4), 

- le regime de decharge delocalisee { 14 ) , 

- le regime de post-decharge ( 25 ) . 
Un dispositif convenant pour la mise en oeuvre du 

procdde selon 1' invention est represents a la figure 3. 

Dans ce dispositif, il s'agit de traiter en continu 
un fil constitue de fibres textiles, de preference en 
polyamide . 
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Des fibres en toute autre matiere organique polyme- 
rique en particulier en polypropylene ou en polyester convie- 
nnent egalement a cette application. 

Le fil l est introduit a partir d'une bobine d'en- 
5 tree 20 dans le dispositif maintenu sous vide partiel par 
1* intermediate d'un joint 6 constitue d'une colonne de 
mercure en U de 760 nun de haut. 

Le fil est ensuite essuye par un essuyeur 7 et 
amene dans la zone de decharge delocalisee 14 d'un plasma 
10 froid en ecoulement. 

Le gaz plasmagene 2 est constitue d* azote eventuel- 
lement dope par de l'oxygene ou par des gaz rares. 

Le gaz est detendu et aspire a l'aide d'une pompe. 
Le dSbit du gaz est regie par debitmetre. Le gaz plasmagene 
15 2 est ainsi introduit dans un tube a decharge en pyrex tra- 
versant la cavite resonnante formant le coupleur 4. La de- 
charge est produite par transfert d'energie fournie par le 
generateur 5 micro-onde au gaz plasmagene. II se produit dans 
ce cas des zones de decharge delocalisee 14 en aval de la 
20 cavite. 

Le fil 1 apres passage dans ces zones de decharge 
delocalisee 14 d'un plasma froid en ecoulement ou il subit 
une augmentation des proprietes de 1' adherence est ensuite 
amene dans le reacteur 13. 

On injecte dans ce reacteur 13 par la buse d' injec- 
tion des monomeres ou prepolymeres a l'etat gazeux. 

Prealablement, si le monomere ou prepolymere est 
a l'etat liquide dans des conditions normales de temperature 
et de pression, on chauffe le monomere contenu dans un reser- 
voir 3 dans un evaporateur 8 entoure d'un cordon chauffant 
17, regule par un rheostat 16. On condenseur 18 peut recueil- 
lir le monomere condense. 

Le fil circule dans une partie retrecie 15 du 
reacteur 13 ou se produit la polymerisation du monomere ou 
du prepolymere en formant un gainage adherant a la surface 
du fil 1. 

Le fil ressort par un joint d'etancheite 6' simi- 
laire a 6, un essuyeur 7' et est bobine sur la bobine 21 par 
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le bobinoir 22. 

Un capteur de pression 11 pennet de mesurer la 
pression regnant dans le dispositif . 

lies monomeres utilises sont de preference des 
5 derives du silicium, en particulier des siloxanes de fonnule 
generale 



10 R * ?i 



15 



35 



^if-Si ol-Si — R 



I 

K 3 h 



oil R i et R 4 sont des groupements aliphatiques 

Rz est un groupement methyle, hydroxy le, 
6thyle ou carboxyle 
R3 est un groupement methyle 
20 et n est compris entre 1 et 40 

ou encore des monomeres cycliques tels que 1 • octamethylte- 

tracyclosiloxane Me Me 

Me X) 0 Ke 

\ y \ / 

25 ^ si Si^ 



0. 



Si 

\ 

Ke Me 



30 oii Me est le radical methyle. 

Les composes organiques , halogenes , de preference 
fluores conviennent egalement pour ce traitement. 

La polymerisation des monomeres qui s* amorce dans 
la zone de polymerisation 15 permet d'obtenir un film de 
polymeres constituant un gainage adherent sur la surface des 
fibres . 

Un capteur de pression 11 permet de controler la 
pression qui doit etre maintenue a des valeurs voisines de 
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0,10 mbar. 

Le fil l passe au travers d'un second systeme 
d'etancheite 6 et est essuye par un essuyeur 7 avant d'etre 
enroule sur une bobine de sortie 22 placee sur un bobinoir 
5 21 lui-meme entraine par un moteur. 

La figure 4 represente le coupleur 433 MHz plus en 

detail. 

La cavite resonnante 433 MHz constituant le cou- 
pleur est de type coaxial et possede un tube central 403 
coaxial qui pennet le passage du tube de decharge en verre 
vShiculant le gaz plasmagene. Ce tube central 403 presente 
une ouverture 404 appelee un "gap" oft siege un champ elec- 
trique important necessaire a la decharge. Les lignes de 
champ de la cavite sont representees a la figure 5. 

Le potentiel du tube central 403 est de 310 V pour 
une puissance maximum de 400 W et le potentiel de la surface 
externe 408 de la cavite est a 0 V. 

Ce potentiel est determine par calcul en 1' absence 
de plasma, en fonction de la geometrie pour la puissance 
20 maximale. 

Le rapport du rayon de la surface externe 408 au 
rayon du tube central 403 est egalement choisi de maniere a 
obtenir un courant de surface maximum dans le plasma. 

Un condensateur d' accord 402 est dispose a 1' entree 
25 de la cavite. On bouton a pas fin 401 permet un reglage de 
la valeur du condensateur 402 permettant ainsi d'accorder la 
partie reactive du circuit. Un schema equivalent de la cavite 
de son couplage est represente a la figure 5 ou 
C represente le condensateur d' accord variable, 

30 c c et L c represented respectivement le condensateur et 

la self de la cavite, 
Z p represente 1" impedance du plasma et 

G represente le generateur micro ondes. 

Quatre lumieres 406 permettent en outre de faire 
varier la longueur du gap 404 ce qui modifie 1' impedance Z 
du circuit equivalent. e 

On a egalement prevu un piege a ondes 405 afin de 
limiter les pertes d'energie vers l'exterieur. 



35 
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Le refroidissement du tube de decharge est assure 
par un passage d'air comprime 407. 
Exemple 

L'effet de la presence d'0 2 a des debits variables 
5 par rapport au debit du gaz plasmagene N 2 sur le depot de 
tetramethyldisiloxane (TMDS) a ete etudie en recueillant le 
polymere sur plaque de zinc anhydre et plaque de zinc humide 
(0,5% HR). 

Le role presume du gaz co-agent semble pouvoir etre 
10 expligue par 1' influence qu'il a sur les vecteurs d'energie 
du plasma: 



N 2 (A 3 Z u VN( 4 S) 


-> 


NzCX 1 ^), + N( 4 S) 


(1) 


N( 4 S) + N( 4 S) 


-> 


N 2 (A 3 2 U + ) +hv 


(2) 


N( 4 S) + 0 2 ( 3 2 g -) 


-» 


NOfX^) + 0( 3 p) 


(3) 


N( 4 S) + 0( 3 p) 


-> 


NOfX 2 !!) 


(4) 



Les reactions (1) et (2) sont competitives et (2) 
preponderante. 

La reaction ( 2 ) est plus energetique que ( 1 ) . 

L' inhibition de N 2 (A 3 2*) par 0 2 desequilibre (2) 

favorisant la recombinaison de N( 4 S) et permet d'obtenir un 
plasma plus energetique. 

L' augmentation du taux de gaz co-agent tend a 
desactiver N( 4 S> (equations (3) et (4)) et done a diminuer la 
concentration des vecteurs d'energie dans le plasma. 

Un maximum d'energie peut etre obtenu a l'equilibre 
entre 1' inhibition de N 2 (A 3 Z U + ) et la deactivation de N( 4 S). 

TABLEAU I 

Le tableau presente les differentes valeurs de 
vitesse de depot obtenues selon le mode d' execution prefere: 
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10 



15 



Debit 0 2 
slpm 


% o 2 

% 


Pression 
mfi 


Vdepot a) 
mg/cm 2 /h 


Vdepot b) 
mg/cn^/h 


0,000 
0,015 
0,030 
0,045 
0,060 
0,075 
0,090 
0,105 
0,120 
0,135 
0,150 


0 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 


4,0 
4,0 
4,0 
4,1 
4,1 
4,2 
4,2 
4,2 
4,4 
4,4 
4,4 


2,90 
4,82 
6,70 
7,20 
7,88 
7,71 
7,50 
6,90 
6,10 
4,80 
4,15 


2,92 
4,90 
7,65 
9,15 
10,02 
10,65 
12,10 
12,40 
11,30 
9,10 
5,80 


P = 433 


MHz 




Pabs = 360 W 





Gaz plasmagene - N 2 debit N 2 = 1,5 slpm 

Gaz monomere ■ tStramethyldisiloxane (TMDS) 

debit = 1,5 cc/h 

Gaz co-agent = 0 2 

a) Polymere recueilli sur plaque de zinc anhydre 

b) Polymere recueilli sur plague de zinc 0,5% HR 

Ces rSsultats experimentaux sont repris a la figure 
7. La courbe superieure (cercle noir) est celle obtenue sur 
plague de zinc humide. La courbe inferieure (carre blanc) est 
obtenue pour le cas d'une plaque de zinc anhydre. 
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REVEND I CAT I ONS 

1. Procede de traitement de la surface d'une fibre 
textile par reaction d'un monomere ou prepolymere pouvant 
intervenir dans un processus de polymerisation en formant 
5 ainsi un gainage adherant a la surface de la fibre caracte- 
rise en ce que la polymerisation est induite par le passage 
de la fibre au travers d'un milieu reactionnel constitue de 
plasma froid en ecoulement et de monomere et/ou de prepo- 
lym&re . 

10 2. Procede de traitement de la surface d'une fibre 

selon la revendication 1 caracterise en ce que, la fibre 
subit prealablement a la polymerisation, le traitement par 
plasma froid en ecoulement en vue d'augmenter ses proprietes 
d' adhesion. 

15 3. Procede de traitement de la surface d'une fibre 

selon la revendication 1 ou 2 caracterise en ce que le plasma 
froid en ecoulement est obtenu par decharge micro-onde. 

4. Procede de traitement de la surface d'une fibre 
selon la revendication 3 caracterise en ce que la decharge 

20 est produite a une frequence de 433 MHz, ou de 915 MHz ou de 
2450 Mhz. 

5. Procede de traitement de la surface d'une fibre 
selon I'une quelconque des revendications 1 a 4 caracterise 
en ce que le gaz plasmagene est un gaz d* azote, eventuelle- 

25 ment dope, 

6. Procede de traitement de la surface d'une fibre 
selon la revendication 5 caracterise par 1 ' utilisation de 
l'oxygene et/ou de la vapeur d'eau comme co-facteur de poly- 
merisation. 

30 7 * Procede de traitement de la surface d'une fibre 

selon la revendication 6 caracterise en ce que 1' injection 
du co-facteur de polymerisation s'effectue en amont de 1' in- 
jection de monomere ou de prepolymere ou simultanement avec 
celui-ci. 

35 8 - Procede de traitement de la surface d'une fibre 

selon l'une quelconque des revendications 1 a 7 caracterise 
en ce que le traitement s'effectue en continu pour un mate- 
riau constitue de fibres textiles sous forme d'un fil. 
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9. Procede" de traitement de la surface d'une fibre 
selon l'une quelconque des revendications 1 a 8 caracterise 
en ce que la fibre est constitute en un materiau polymerique 
organique, notamment en polyamide, en polypropylene ou en 

5 polyester. 

10. Precede de traitement de la surface d'une fibre 
selon l'une quelconque des revendications 1 a 9 caracterise 
en ce que le monomere ou prepolymere est un derive du sili- 
cium, notamment un siloxane ou un silazane. 

10 11 • Dispositif pour la mise en oeuvre du procede 

selon l'une quelconque des revendications 1 a 10 caracterise 
en ce qu'il comporte une zone de decharge dSlocalisie (14) 
d'un plasma froid en ecoulement, et un reacteur (13) aliments 
en monomeres ou en prepolymeres dans lesquels circule succes- 

15 sivement le fil a traiter (1). 

12. Dispositif selon la revendication 11 caracte- 
rise en ce que le dispositif est maintenu sous vide partiel 
a l'aide de joints d'etancheite (6)et(6') constitues de 
colonnes de mercure en U de 760 mm de haut. 

20 13 • Dispositif selon la revendication 11 ou 12 

caracterise en ce que la decharge dans le gaz plasmagene (2) 
est obtenue dans un coupleur (4) constituant une cavit6 
resonnante reliee a un generateur (5) micro-onde 433 MHz. 

14. Dispositif selon la revendication 13 caracte- 
rise en ce que le coupleur micro-onde 433 MHz est constitue 
d'un tube central (403) coaxial par lequel passe le tube de 
decharge en verre vehiculant le gaz plasmagene presentant un 
gap (404) oii siege le champ electrique necessaire a la 
decharge . 

15. Dispositif selon la revendication 14 caracte- 
rise en ce que le coupleur comporte un condensateur d' accord 
(402) dispose a l'entree de la cavite et qui est regie de 
maniere a accorder la partie reactive du circuit. 

16. Dispositif selon la revendication 14 ou 15 
caracterise en ce que quatre lumieres (406) permettent de 
faire varier la longueur du gap (404). 

17. Dispositif selon l'une quelconque des revendi- 
cations 14 a 16 caracterise en ce que le coupleur comporte 
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un piege a ondes (405) limitant les pertes d'energie vers 
1 'exterieur. 

18. Dispositif selon l'une quelcongue des revendi- 
cations 14 a 17 caracterise en ce que le tube de decharge est 
5 refroidi par un passage d'air comprime (407). 
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